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RESUMO 

PropOe-se um método paramétrico de controle de qualidade, paia uso a 
longo prazo em laboratórios analíticos de rotina. O método consiste em: (i) seleçab 
de um nível estatístico de significância para as análises a serem realizadas; (ii) análise 
inicial das amostras-controle, com cerca de 30 repetições; (iii) cálculo da média e 
desvio-padrâo para cada uma das amostras-controle; (ir) cada vez que a amostra-
controle é rotineiramente analisada, calcular a probabilidade de se obter seu resultado 
atual, através de uma aproximação empírica à funçJo de distribuição normal e poste­
rior aproximação à distribuição de t de Student; (v) se a probabilidade é maior que o 
coeficiente de confiança selecionado, o resultado é rejeitado; caso contrário, é aceito, 
e os valores da média e desvio-padrâo da amostra-controle sa*o recalculados, levando 
em conta o novo resultado. O método proposto mantém o nível de significância pré-
selecionado, preserva a heterogeneidade natural da amostra, permite fácil distinção 
entre erros sistemáticos e acidentais, e é adequado para uso em calculadoras progra­
máveis. 

Termos de indexaçSo: controle de qualidade; laboratórios analíticos de rotina; meto-
•do paramétrico. 



1. INTRODUÇÃO 

Um problema encontrado em laboratórios de análise química quan­
titativa de rotina é o controle de qualidade das análises efetuadas. Normal­
mente, faz-se uso de amostras-controle cujos valores verdadeiros são estima­
dos com certa exatidão e precisão. Dois sistemas são utilizados para esse con­
trole de qualidade: consiste, o primeiro, em repetir, a intervalos regulares de 
amostras analisadas, a análise de uma única amostra-controle, e, o segundo, 
em repetir, a intervalos irregulares, a análise de uma de várias amostras-con­
trole. O uso simultâneo de ambos os sistemas permite não só um acompanha­
mento detalhado da marcha analítica desenvolvida como também a identifi­
cação de erros sistemáticos porventura existentes, fornecendo ainda indica­
ções sobre suas causas. 

Nesses sistemas de controle de qualidade, as amostras-controle são 
de início analisadas nao rotineiramente, com 10 a 20 repetições, obtendo-se 
os valores de média (x) e desvio-padrão (s) para os resultados'de interesse. 
Colocadas a analisar sob regime de rotina, considera-se que os resultados 
obtidos pelo laboratório sejam confiáveis, desde que os resultados obtidos 
para a amostra-controle pertençam ao intervalo x ± 2s, para um coeficiente 
de confiança de aproximadamente 95% (OHLWEILER, 1974). Um aprimo­
ramento desse processo consiste em reavaliar, periodicamente, os parâmetros 
amostrais x e s, utilizando o mesmo critério para aceitação ou rejeição dos 
resultados (GOTTMANN et alii, 1976). Esse último processo, todavia, ainda 
mantém um coeficiente de confiança variável, geralmente menor que o sele-
cionado e que se aproxima deste à medida que se aumenta o número de re­
sultados analisados. Nesta comunicação, apresenta-se um método para o con­
trole de qualidade de análises que mantém virtualmente fixo o coeficiente de 
confiança escolhido. 

2. MÉTODO PROPOSTO 

Admitindo que os resultados obtidos para diferentes repetições de 
análise de uma mesma amostra sigam uma distribuição normal, com média 
u e desvio-padrão o, pode-se calcular a probabilidade de ocorrência tF (z)] de 
um resultado x através de: 

onde: 



Uma vez que os parâmetros populacionais y e a são estimados por 
meio dos parâmetros amostrais "x, média amostrai, e s, desvio-padrão da 
amostra, pode-se definir a variável t: 

que tem distribuição de t de Student com v = N — 1 graus de liberdade, 
onde N é o número de dados da amostra. Desde que haja um número sufi­
cientemente grande de graus de liberdade (v > 30), a distribuição de 
Student pode ser aproximada à distribuição normal (ABRAMOWITZ & STE-
GUM, 1970), para 0 < t < °°, segundo: 

onde: 

com o que os parâmetros amostrais são aproximados aos populacionais. Em 
substituição à equação (I), P(z) pode ser aproximada (ALGIE, 1977) pela 
expressão abaixo: 

Dessa forma, pode-se delinear um sistema de controle de qualidade, 
a longo prazo, para laboratórios de análise química quantitativa de rotina e 
que consiste em: (i) fixar um nível estatístico de significância a para as 
análises a serem realizadas; (ii) analisar não-rotineiramente, no mínimo com 
30 repetições, as amostras-controle e obter os valores de média (x) e desvio-
padrão (s) dos dados de interesse; (iii) após cada análise rotineira da amostra-
controle, calcular o valor de t [equação (III)], tomar | 11, calcular z [ aproxi­
mação (V)], P(z) [aproximação (VI)] e A(tlv) [aproximação (IV)]; (iv) 
caso A(tlv) seja menor que o coeficiente de confiança (1 — a) prefixado, o 
resultado é aceito como pertencente à amostra, e recalculam-se os valores de 
média e desvio-padrão da amostra, incluindo-se este novo resultado; (v) caso 
A(tlv) seja maior que o coeficiente de confiança preestabelecido, o resultado 
é rejeitado, e considerado como não-pertencente à amostra, verificando-se se 
sua ocorrência é ou não acidental. 

Esse procedimento acima permite a padronização, através da distri­
buição normal, dos resultados obtidos para o mesmo tipo de análise de dife­
rentes amostras-controle, e, por conseguinte, permite também a diferencia­
ção entre erros sistemáticos e acidentais que porventura ocorram. 



3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A título de resultados, no quadro 1 encontra-se um exemplo de 
aplicação da metodologia proposta, referente à determinação do teor de 
potássio trocável em extraio de H 2 S0 4 0,05N (RAIJ & ZULLO, 1977) em 
cinco dos solos utilizados como amostras-controle no Laboratório de Análi­
ses de Solos da Seção de Fertilidade do Solo e Nutrição de Plantas, do Insti­
tuto Agronómico, em 1975. Seu exame mostra os seguintes pontos: (i) como 
o nível de significância a é fixo, são aceitos como pertencentes à amostra 
resultados cuja probabilidade de ocorrência seja menor que a apontada pelo 
coeficiente de confiança (1 — a) prefixado, evitando, dessa forma, a rejeição 
de resultados correios que seria obtida mesmo ao se utilizar o critério de 
GOTTMANN et alii (1976) (V. amostras n?s 1368, 2477 e 4051); (ii) o rea­
juste da média e do desvio-padrão da amostra-controle, a cada nova ocor­
rência de um resultado que se considere pertencer à amostra, provoca o 
reajuste dos limites de confiança da amostra-controle, já que se mantém o 
nível de significância escolhido (V. amostras n?5 1775 e 2477); (iii) este mé­
todo permite fácil distinção entre a ocorrência de erros sistemáticos, que se 
apresentam agrupados e desviados não-aleatoriamente da média (V. amos­
tras n ? s 150, 171 e 192), e de erros acidentais, que se apresentam isolados 
e desviados aleatoriamente da média (V. amostras n? s 46,1426, 1775 e 
2250). 



No Quadro 2 são mostrados os parâmetros inicial e final para cada 
amostra-controle utilizada, sendo digna de nota a pequena variação nos valo­
res das médias e desvios-padrão ao início e final do processo descrito, o que 
assegura, como é de esperar, que este processo mantém a heterogeneidade na­
tural da amostra. 

Os erros obtidos no cálculo de zj>ela aproximação (V) são menores 
do que 0,7 x IO - 3 , 1,6 x 10~ e 5,9 x 10~ unidades para os níveis de signi­
ficância de 10, 5 e 1%, para 30 ou mais graus de liberdade, enquanto os erros 
no cálculo de P(z) pela aproximação (VI) são menores do que 4 x 10~ uni­
dades para os três níveis de significância. 



4. CONCLUSÃO 

O método acima detalhado evita o recurso continuado a tabelas, im­
pedindo a ocorrência de erros subjetivos na consulta, e, devido ao uso das 
aproximações descritas, torna desnecessário o cálculo exato (e estafante) das 
funções probabilísticas (ABRAMOWITZ & STEGUM, 1970), podendo ser 
facilmente adaptado para uso em calculadoras programáveis e microcomputa­
dores. 

SUMMARY 

QUALITY CONTROL METHOD FOR ROUTTNE ANALYTICAL 
LABORATORIES 

A parametric method for quality control and long term use in routine 
analytical laboratories is proposed. The method consists of: i) selection of a statis-
tical levei of significance for the analyses performed; ii) initial analysis of control 
samples with about 30 repetitions; iii) calculation of the mean and standard devia-



tion for each of the control samples; iv) every time the control sample is routinely 
analysed the probability of obtaining the actual result for the sample is computed 
through the use of approximation to the normal distribution function, and further 
approximation to the Student's t distribution; v) if the probability is greater than 
the selected confidence coefficient, the result is rejected, otherwise it is accepted 
and used to compute a new mean and standard deviation for the sample. The pro-
posed method maintains invariant the selected levei of significance, preserves the 
natural heterogeneity of the sample, allows for easy distinction between sistematic 
and accidental errors, and is suitable for use with programmable calculators. 

Index terms:quality control; routine analytical laboratories; parametric method. 
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